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(54) DIrektsynthese von Wasserstoffperoxid und deren Integration in Oxidationsprozesse 



(57) Wassrig-organlsche Oder organische Wasser- 
stoffperoxidlosungen lassen sich durch DIrektsynthese 
in Gegenwart eines Katalysatorfestbetts und eines or- 
ganischen Losungsmittelserzeugen. ErfindungsgennaB 
werden ein und enthaltendes ntoht-explosives 
Gasgemisch eingesetzt und ein organisches Losungs- 
mittel und Bromid und/oder Jodid enthaltendes flussi- 



ges Reaktionsmedium mit einer Querschnittsbelastung 
von mindestens 0,3 m/h uber das Festbett geleitet. Bei 
einer Rieselbettfahrweise nnit einer Querschnittsbela- 
stung 0,3 m/h bis 2 m/h lassen sich 4 bis 1 0 gew.-%ige 
methanolische H202-L6sungen nnit hoher Produktivltat 
herstetlen. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung richtet sich auf ein Verf ahren zur 
Herstellung von Wasserstoffperoxld durch Direktsyn- 
these, wobei Wasserstoff und Sauerstoff in Gegenwart s 
eines trSgergebundenen Oder tragerfreien Edelmetatl- 
Icatalysators, der in einem Festbett angeordnet ist, und 
eines ein Halogenid und eine Saure enthaltenden wass- 
rig-organlschen oder organischen. Losungsmittels, ins- 
besondere eines alkoholischen Losungsmittels, umge- io 
setzt werden. Ein weiterer Gegenstand betrifft die inte- 
gration des erfindungsgemaf3en Verfahrens in Oxidatl- 
onsprozesse. 

[0002] Es ist belcannt Wasserstoffperoxld nach dem 
Anthrachinon-Prozess herzusteilen. Hierbei wird ein is 
Anthrachinonderivat In organiscfier Phase liydriert, in 
einer Folgestufe mit einem sauerstoffhaltigen Gas oxi- 
diert und anschlieBend aus der organischen Phase mit 
Wasser Oder verdunnter Wasserstoff peroxidlosung ex- 
trahiert. Die so erhattene wassrige Wasserstoffperoxld- 20 
idsung wird ubiicherweiseauf eine Konzentration im Be- 
reich von 30 bis 80 Gew.-% Iconzentrlert. 
[0003] Wahrend in Bleichprozessen bei der Papier- 
herstellung sowie in Abwasserreinigungsverfahren 
wassrige Wasserstoffperoxidiosungen zum Einsatz ge- 25 
langen, Ist es zur DurchfOhrung von Oxidationsprozes- 
sen organischer Substrate unter Verwendung von Was- 
serstoff peroxid in Gegenwart eines Katalysators oft not- 
wendig, die wassrige Wasserstoffperoxidlosung zu- 
nachst in eine organische Phase zu uberfuhren. Dem- so 
gemaf3 besteht zunehmend ein Bedarf an organischen 
Oder organlsch-wassrigen Wasserstoffperoxidiosun- 
gen, welche unmlttelbar, also ohne vorherige Isolierung 
einer wassrigen Wasserstoffperoxidlosung einem Oxi- 
dationsprozess, der im wesentiichen in organischer 35 
Phase durchgefuhrt wird, zugefuhrt werden konnen. 
[0004] Die EP 0 978 31 6 A1 lehrt ein integriertes Ver- 
fahren fur einen katalytischen Oxidatlonsprozess eines 
organischen Substrats, dessen erste Stufe darin be- 
steht, dass Wasserstoffperoxld durch Direktsynthese 40 
aus Wasserstoff und Sauerstoff in Gegenwart eines trS- 
gergebundenen Edelmetailkatalysators und eines orga- 
nischen Losungsmittels hergestellt wird. Die in dieser 
ersten Stufe gewonnene organische Wasserstoffper- 
oxidlosung wird in einer sich unmlttelbar anschlleBen- 
den zweiten Stufe mit dem zu oxidierenden organischen 
Substrat In Gegenwart eines Oxidationskatalysators in 
Kontakt gebracht. Im Rahmen der Aufarbeltungdes Re- 
aktionsgemlschs der Oxidatlonsstufe wird das bei der 
H202-Direktsynthese eingesetzte Ldsungsmlttel zuruck so 
gewonnen und in die erste Stufe rezykliert. Katalysator 
fur die Direktsynthese ist ein Metall derGruppe VIII, ins- 
besondere Palladium, auf einem Aktivkohletrager, wel- 
cher Sulfonsauregruppen aufweist. Der Katalysator 
wird in suspendierter Fonn eingesetzt, und zwar In einer ss 
Menge im Berelch von 10'^ bis 10~^ Mol l\^etall pro 1 
Reaktionsmedlum. Ldsungsmlttel bei der Direktsynthe- 
se ist vorzugsweise Methanol. Bel den zu oxidierenden 



organischen Substraten handelt es sich um Olefine, 
aromatische Kohlenwasserstoffe, Ammoniak und Car- 
bonylverbindungen, welche in Gegenwart eines Titan- 
silikal it- Katalysators oxidiert werden. Ein Nachteil die- 
ses Verfahrens besteht darin, dass es sich bei dem in 
der Direktsynthese eingesetzten Trdgemnateriat fur den 
Katalysator um eine modlf izierte Aktivkohle handelt, de- 
ren Herstellung aufwendig Ist. Des weiteren erfordert 
das Verfahren aufwendige Filtrations- und Ruckfiih- 
rungsmaf3nahmen des Suspenslonskatalysators. In ei- 
ner technischen Aniage zur Direktsynthese von Was- 
serstoffperoxld unter Verwendung eines Katalysator- 
betts aus diesem Aktivkohle-gebundenen Katalysator 
anstelle des entsprechenden Suspenslonskatalysators 
konnte es zu einer unen/viinschten und gegebenenfalls 
unkontrollierten Oxidation der Aktivkohle mittels als Ne- 
benprodukt gebildeter Percarbonsaure kommen und zu 
einer Steigerung des Gefahrenpotentials fuhren. 
[0005] Ein gleichfalls integriertes Verfahren, das eine 
Direktsynthese zur Herstellung von Wasserstoffperoxld 
und eine Epoxidation eines Olefins umfasst, ist aus der 
DE-OS 198 571 37 A1 bekannt. Die Direktsynthese er- 
folgt hier in einem alkoholischen oder wassrig-alkoholi- 
schen Medium, insbesondere Methanol, das als Stabi- 
lisator eine Mineratsaure und ein Alkalihalogenid ent- 
hdlt. Ausweislich der Beispiele lassen sich unter Einsatz 
eines Suspenslonskatalysators und eines 02/H2-Gas- 
gemischs (92:8) methanolische Wasserstoffperoxidio- 
sungen mit einem H202-Gehalt im Berelch von 2 bis 6 
Gew.-% gewinnen und in der Epoxidationsstufe einset- 
zen. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass die ge- 
nannten hohen H202-Konzentrationen offensichtlich 
nur dann erhalten werden konnen, wenn ein Gasstrom 
aus Sauerstoff und Wasserstoff , der bereits im Explo- 
sionsbereich liegt, durch das Reaktionsmedlum geleitet 
wird. In technischen Prozessen wird aber in der Regel 
versucht, auBerhalb des Explosionsbereichs zu arbei- 
ten, um aufwendige sicherheitstechnische Elnrichtun- 
gen zur Durchfuhrung des Verfahrens zu vermeiden. 
[0006] In dem gleichfalls die Direktsynthese zur Her- 
stellung von Wasserstoffperoxld und eine sich daran an- 
schlleBende Epoxidation eines Olefins betreffenden 
US-Patent 5,840,934 wird die H202-Konzentration der 
bei der Direktsynthese In Gegenwart eines Palladlum- 
katalysators und Schwefeisaure sowie Natriumbromid 
als Stabilisatoren gewonnen methanolischen Wasser- 
stoffperoxidlosung mit 0,15 bzw. 0,35 Gew.-% angege- 
ben. Die Direktsynthese erfolgt in diesem Fall auBerhalb 
der Explosionsgrenze. Aufgrund der niedrigen H2O2- 
Konzentration in der methanolischen Wasserstoffper- 
oxidlosung erfolgt die Epoxidation in Gegenwart einer 
gro3en Menge des Losungsmittels, was zu einer nied- 
rigen Raum-Zelt-Ausbeute und damit erhohten Be- 
triebskosten fuhrt. 

[0007] Das US-Patent 4,336,238 beschrelbt ein Ver- 
fahren zur Herstellung von H202-Ld8ungen in orga- 
nisch-wassriger Losung in Gegenwart eines Pd/C-Tra- 
gerkataiysators, der als Suspensionskatalysator oder 
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als Festbettkatalysator zur Anwendung gelangt. Das in 
den Beispielen angegebene Gasgemisch aus H2 und 
O2 liegt stets im explosiven Bereich, was ein wesentii- 
Cher Nachteil ist. Unter den gewahlten Betriebsbedin- 
gungen mit einem Festbettkatalystator wird zwar eine 
hohe ProduktMtSt (kg HgOg/kg Pd*h) erziett. die H2O2- 
Konzentration liegt aberunter2 Gew.-%. Weitere Nach- 
telle an diesem Verfahren sind die rasche Desaktlvle- 
rung des Katalysators sowie der Edelmetallaustrag. In 
diesem Dokument wird auch der Einfluss der Saurekon- 
zentration auf die Selektivitat, die IH202-Konzentration 
und Aktlvltat des Katalysators dargestellt. Die Aktivitat 
eines desaktivierten Katalysators lasst sich dadurch 
wieder steigern, dass die Saurekonzentratlon des wass- 
rig-organischen Mediums und/oder die Reaktionstem- 
peratur Qber einen Zeitraum von mehreren Stunden 
deuttich erhohtwerden. Im Anschluss an diese teilweise 
Aktivierung konnen die Saurekonzentratlon und/oder 
Temperatur wieder auf einen solchen Wert zuruckge- 
nommen werden, die im IHinblick auf die IHerstellung ei- 
ner Losung mit hoherer H202-Konzentration gunstig 
sind. Nachteilig an diesem Verfahren sind die Erforder- 
nisse, aufwendige MafBnahmen zur Reaktivierung des 
Katalysators sowie zur Ruckgewinnung von mit der 
l-l202-Ldsung ausgetragenem Edetmetall treffen zu 
mQssen sowie die durch das Aktivkohletrggermaterial 
verursachten SIcherheitsprobleme. 
[0008] Gema3 EP 0 049 806 A1 lassen sich bei der 
aus dem US-Patent 4,336,238 bekannten Direktsynthe- 
se die l-l202-Ausbeute steigern und der Pd-Austrag min- 
dern, wenn IS^ethanol anstelle von Wasser als Losungs- 
mittel verwendet wird. Zur Stabilisierung des Wasser- 
stoffperoxids in l\1ethanol wird diesem aber Formalde- 
hyd zugesetzt. Die Anwesenheit von Formaldehyd in 
der methanolischen Wasserstoffperoxidlosung ist je- 
doch im Hinblick auf die Verwendung der so erhaltenen 
organischen Wasserstoffperoxidldsung als Oxidations- 
mittel nachteilig, well es zu Nebenreaktionen und/oder 
zu einer MInderung der Ausbeute bezogen auf Wasser- 
stoffperoxid kommen kann. 

[0009] Gema3 DE-OS 196 427 70 lassen sich orga- 
nische Wasserstoffperoxidlosungen mit einem Wasser- 
stoffperoxidgehalt von wenigstens 2,5 Gew.-% durch 
Direktsynthese unter Verwendung von H2/02-Gemi- 
schen auBerhalb des Explosivbereichs erhalten, indem 
die Umsetzung in Gegenwart eines 0^ bis Gs-Alkanols 
als Reaktionsmedium an speziellen 
Katalysatorfomnkorpem , insbesondere monolithischen 
Fonnkorpern, durchgefuhrt wird. Zur Herstellung der 
beispielhaften methanolischen Wasserstoffperoxidlo- 
sungen mit 5,6 bis 7 Gew.-% Wasserstoffperoxid wird 
aber ein Gasgemisch uberden Katalysatorgeleitet wer- 
den, das in den Exploslonsbereich fSllt. Die monolithi- 
schen Katalysatorfonnkorper sind teuer. 
[0010] Wie aus den Beispielen 1 und 2 folgt, kommt 
es bei diesem Verfahren beim Dauerbetrieb zu einer 
starken Desaktivierung des Katalysators. 
[0011] Aufgabe dervorliegenden Erfindung ist es, ein 



weiteres Verfahren zur Direktsynthese von Wasserstoff- 
peroxid aufzuzeigen, das die IHerstellung von wassrig- 
organischen und organischen Wasserstoffperoxidlo- 
sungen mit einem H202-Gehalt von mindestens 3 Gew.- 

5 % gestattet, zu dessen Herstellung aber der Einsatz 
Oder das Auftreten von Gasgemischen im Exploslons- 
bereich zuverlassig vemiieden werden kann. Eine wei- 
tere Aufgabe richtet sich darauf, das Verfahren derart 
zu gestalten, dass der Katalysator bei der Umsetzung 

10 von Wasserstoff und Sauerstoff eine hohe Selektlvitat 
und gteichzeitig eine hohe Standzeit und hohe Kataly- 
satorproduktivltat aufweist. GemaQ einer weiteren Auf- 
gabe sollte sich das Verfahren auch zur Integration in 
ein Vertahren zur Oxidation eines organischen Sub- 
strats mit Wasserstoffperoxid eignen. 
[0012] Diese und weitere Aufgaben, wie sie sich aus 
der nachfolgenden Beschreibung ergeben, werden 
durch das erfindungsgemaBe Verfahren gelost. 
[001 3] Gefunden wurde ein Verfahren zur Herstellung 

20 einer organischen oder organisch-wassrigen Wasser- 
stoffperoxidlosung durch Direktsynthese, wobei Was- 
serstoff und Sauerstoff In Gegenwart eines wassertos- 
lichen organischen Losungsmittels iiber ein Festbett 
aus tragergebundenen Katalysatorpartikein oder einem 

25 Gemisch aus katalysatorhaitigen und katalysatortreien 
Partikein geleitet werden, dadurch gekennzelchnet, 
dass man ein H2 und O2 enthaltendes nicht-explosives 
Gasgemisch einsetzt und ein das wasserldsltehe orga- 
nische Losungsmittel und ein Bromid und/oder Jodid 

^0 enthaltendes Reaktionsmedium mit einer Querschnitts- 
belastung von mindestens 0,3 m/h iiber das Festbett lei- 
tet. 

[0014] Durch die erfindungsgemaBe Reaktionsfuh- 
rung gemaB dem Hauptanspruch sowie den bevorzug- 

35 ten Ausfiihrungsformen gemaB den Unteranspriichen 
ist es mdgllch , bei der Direktsynthese auBerhalb des ex- 
plosiven Berek:hs von Beginn an eine hohe Wasser- 
stoffperoxidkonzentration in dem jeweiligen Losungs- 
mittel zu erhalten. Zudem lassen sich durch die erfin- 

40 dungsgemaBen Reaktionsbedingungen hohe Standzei- 
ten des Katalysators erhalten. Bei der besonders bevor- 
zugten Rieselbettfahnweise und einem Katalysatorbett, 
das ein oxidisches Material als. Trdger oder Verdun- 
nungsmittel enthalt, war kein Pd-Austrag feststelibar. 

45 Oberraschenderweise kommt es Im erfindungsgema- 
Ben Verfahren trotz hoherQuerschnittsbelastung weder 
zu einem Pailadiumaustrag, noch zu einem Abfall der 
Katalysatoraktivitat und MInderung der Standzeit des 
Katalysators. 

50 [0015] Die maximale Querschnittsbelastung hangt 
Insbesondere von der Kornung des Katalysatorfestbetts 
sowie von der Betriebsweise, namlich Blasen- oder Rle- 
selbettfahrwelse ab. Bel der bevorzugten Rleselbett- 
fahrweise, welche bezuglich des Gases Im Gleichstrom 

55 Oder Gegenstrom zur Flussigkeit betrieben werden 
kann, liegt die Querschnittsbelastung unterhalb jenes 
Wertes, bei welchem sich die Flussigkeit auf/in dem 
Festbett staut. Bei der RIeselbettfahrweise liegt die ma- 
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ximale Querschnittsbelastung bei iiblicher Komung des 
Festbetts meist unter 1 0 m/h, meist liegt sie im Bereich 
von 0,3 bis 5 m/h, insbesondere 0,3 bis 2 m/h. EIne 
Querschnittsbelastung von groBer 2 m/h erfordert eine 
PartikelgroSe von Im allgemeinen urn oder groBer 2 
mm. Bei einer FestbettpartikelgrdBe im Bereich von 0,1 
bis 0,5 mm ist eine Querschnittsbelastung im Bereich 
von 0,4bis 1 m/h bei derGleichstromrieselbettfahnveise 
besonders geeignet. 

[0016] Die erfindungsgemaBe Flussigkeitsquer- 
schnittsbelastung lasst sich sowohl In wassrig-organi- 
schem als auch in organischem Medium, wie insbeson- 
dere einem alkoholischen Medium, das eine gewisse 
Menge Wasser, insbesondere gleich oder weniger als 
20 Gew.-% enthalten kann, realisieren. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren hat bei der Herstellung organischer 
Wasserstoffperoxidlosungen mit gegebenenfalls gerin- 
gem Gehalt an Wasser den Vorteil, dass derartige L6- 
sungen mit einer Wasserstoffperoxidkonzentration im 
Bereich von vorzugsweise 4 bis 10 Gew.-% unmlttelbar 
als Oxidationsmittel zur Durchfuhrung von Oxidations- 
prozessen organischer Substrate, wie insbesonderezur 
Epoxidation von Olefinen, verwendet werden konnen. 
[0017] Im erfindungsgemaBen Verfahren werden sei- 
che Losungsmittel eingesetzt, welche das bei der Di- 
rektsynthese gebiidete Wasserstoffperoxid sowie als 
Nebenprodukt gebildetes Wasser Idsen konnen. Insbe-' 
sondere handelt es sich bei derartigen organischen L6- 
sungsmitteln um Ketone und Alkohole mit bis zu 6 Koh- 
lenstoffatomen, insbesondere bis zu 4 Kohlenstoffato- 
men. Besonders bevorzugte Losungsmittel fur die 
Durchfuhrung der Direktoxidation sind IVlethanol, Etha- 
nol, n-Propanol und n-Butanol. Besonders bevorzugt 
wird Methanol. Im Hinblick auf die Verwendung der or- 
ganischen Wasserstoffperoxidlosung ist es zweckma- 
Big, wenn der Wassergehalt im organischen Losungs- 
mittel nach Mdglichkeit niedrig gehalten wird. Zweckmd- 
Bigerweise wird der Wassergehalt im organischen Me- 
dium auf max. 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 0 Gew.-% be- 
grenzt. 

[0018] Bei dem in der erfindungsgemaBen Direktsyn- 
these eingesetzten Katalysator kann es sich um einen 
im Stand derTechnik bekannten Edelmetall enthalten- 
den Katalysator handein, welcher sowohl tragerfrei als 
auch tragergebunden vorliegen kann. Besonders be- 
vorzugt werden Katalysatoren, welche tragergebunden 
sind. Die katalytisch wirksame Komponente des Kata- 
lysators enthalt ein oder mehrere Edelmetall in reiner 
Form Oder in Fomn von Legierungen. Bevorzugte Edel- 
metalle sind die Platinmetalle, insbesondere Palladium 
und Platin, sowie Gold . Zusatzlich konnen Elemente 
aus der Reihe Rh, Ru, Ir, Cu und Ag anwesend sein. 
Besonders bevorzugte Katalysatoren enthalten als ka- 
talytisch wirksame Metal I mindestens 80 Gew.-% Palla- 
dium und 0 - 20 Gew.-% Platin, sowie 0 - 20 Gew.-% 
Gold und/oder 0 -5 Gew.-% Silber in legierter oder un- 
legierter Fonn. GemaB einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird ein Katalysator-Festbett venwen- 



det, dessen katalytisch wirksame Partikel hergestellt 
wurden durch ein Spriih- oder Flammenpyrolyseverfah- 
ren gemaB EP 1 038 833 A1 . 

[0019] Die katalytisch wirksamen Edelmetallpartikel 
5 konnen sich auf der Oberflache eines Tragemriaterials 
befinden und/oder in gleichmaBiger Vertellung inner- 
halb einer Schiittung eines inerten Tragemriaterials an- 
geordnet sein. 

[0020] Bei den Tragern handelt es sich um partikel- 

10 fonnige Materialien wie Pulver, Extrudate, Granulate 
Oder andere aus einem pulverfonmigen Material gebii- 
dete Fomrikorper, ausgenommen monolithische Form- 
korper. Es ist moglich, die in feinstverteilter Fonn vorlie- 
gende katalytische wirksame Komponente mit einem 

IS pulverformigen Tragermaterial zu vermischen, das Ge- 
misch zu plastifizieren, zu verformen und die Fomnlinge 
durch eine Kaizi nation zu verfestigen. GemaB einer Al- 
ternative ist es auch moglich, einen bereits vorgefertig- 
ten geformten Trager mit einer die feinstverteilte kataly- 

20 tisch wirksame Komponente enthaltenden Suspension 
zu impragnieren, wobei ein sogenannter Egg-Shell-Ka- 
talysator erhalten werden. Bei der Applizierung des ka- 
talytisch wirksamen Materials auf bzw. in dem Trager- 
material konnen auch bekannte Bindemittel, wie Was- 

25 serglas, Kalziumoxalat, Borsaure und andere glasbil- 
dende Zusammensetzungen, zugegen sein. Ublicher- 
weise schlieBt sich an das Aufbringen des katalytisch 
wirksamen Materials auf ein Tragermaterial ein Kalzi- 
nierschritt bei 300 bis 600 ""C an. SchlieBlich lassen sich 

30 die katalytisch wirksamen Tragericatalysatoren auch 
durch Impragnierung des Tragers mit einer Losung, wel- 
che eine Verbindung der katalytisch wirksamen Metalle 
enthalt, und sich anschlleBende Hydrier-, Kalzinier- und 
Waschschritte gewinnen. 

35 [0021] Besonders bevorzugt wird ein tragergebunde- 
ner Katalysator verwendet, wobei das oder die kataly- 
tisch wiricsame(n) Metall(e) und gegebenenfalls ein 
Oder mehrere Promotoren in an sich bekannter Weise 
auf das Tragemriaterial aufgebracht worden sind, oder 

40 katalytisch wiri<same Edelmetallpartikel bereits bei der 
Herstellung des Tragermaterials sich auf der Oberflache 
desselben niederschlagen haben (siehe EP 1 038 833 
A1). 

[0022] Bei dem bevorzugten oxidischen oder silikati- 
45 schen Tragermaterial handelt es sich Insbesondere um 
Aluminiumoxid, Kieselsaure, Titandioxid, ZIrkoniumdi- 
oxid und Zeolithe. Die GroBe der Partikel im Festbett 
kann in weiten Bereichen, insbesondere 0,1. bis 10mm, 
liegen; eine geringe PartikelgroBe fiihrt zu einem hohe- 
50 ren Druckabfall, bei zu groBer PartikelgroBe nimmt die 
katalytisch wirksame Oberflache ab. Eine Komung Im 
Berek:h von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,1 bis 2 mm 
und besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 mm fiihrt zu hohen 
Produktivitaten. 
55 [0023] Wie dies aus dem Stand derTechnik allgemein 
bekannt ist, erfolgt die Direktsynthese im allgemeinen 
In Gegenwart geeigneter Stabilisatoren fur Wasserstoff- 
peroxid, um eine Zersetzung desselben wahrend und/ 
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Oder nach der Hersteltung zu vermeiden oderzumindest 
zu reduzieren. Unter den Stabilisatoren sind vorzugs- 
weise starke Sauren anwesend, insbesondere eine Mi- 
neralsaure, wie Schwefelsaure, Phosphorsaure und 
Salzsaure; einsetzbar sind auch im Medium iosliche 
Sutfonsauren, Phosphonsauren und Carbonsauren. 
Die Saurekonzentration im organischen Oder orga- 
nisch-wassrigen flussigen Medium, das geblldetes 
Wasserstoffperoxid aufnimmt, kann in weiten Bereichen 
liegen, insbesondere im Bereich von 1 bis 0,0001 Aqui- 
valente/1 ; in der, Praxis werden meist 0,1 bis 0,001 Aqui- 
valente Saure pro 1 Medium eingesetzt. Niedrigere 
Saurekonzentrationen werden im Hinblick auf die Wei- 
tervenvendung der gebildeten Wasserstoffperoxidlo- 
sung bevorzugt. 

[0024] Bei einer weiteren Klasse von Stabilisatoren, 
welche sich bei der erfindungsgema3en Direktsynthese 
bewahrt liaben, handelt es sich urn Halogenide, insbe- 
sondere um Bromid und Jodid. Derartige Halogenide, 
welche in einer Konzentration im Bereich von lO'"" bis 
10"7 Aquivalente/I, insbesondere 10-2 bis lO"^ Aquiva- 
lente/l im flussigen Medium enthalten sind, werden oft 
gemeinsam mit einem Saurestabilisator eingesetzt. Be- 
sonders bevorzugt werden 0,001 bis 0,0001 Aquivalen- 
te Bromid und 0,02 bis 0,05 Aquivalente einer Mi neral- 
saure, insbesondere Schwefelsaure, eingesetzt. 
[0025] Unter Verwendung eines Festbettreatctors 
kann das Gas-Flussigkeits-Gemisch im Gleichstrom 
liber das Festbett geieitet werden. Gema3 einer atter- 
nativen Ausfuhrungsfomri wird eine die Stabilisatoren 
enthaitende wassrig-organische Oder organische L6- 
sung uber das Katalysatorbett riesein gelassen und das 
Reaktionsgas im Gleichstrom Oder Im Gegenstrom 
durch das Katalysatorbett geieitet. Obgleich es im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren im Prinzip moglich ist, ein 
Wasserstoff und Sauerstoff enthaltendes Gasgemlsch, 
das im explosiven Bereich llegt, einzusetzen, wird be- 
vorzugt ein Gasgemlsch venvendet, das auch unter Be- 
rucksichtigung des sich einstellenden Losungsmittel- 
partialdrucks zuverlassig au3erhalb der Explosions- 
grenze iiegt. Der Wasserstoffgehalt im zu verwenden- 
den Gasgemlsch, das zweckmaBiger Weise auch Intert- 
gase enthalt, wird auf Werte um/unter 6 Volumen-% be- 
grenzt, vorzugsweise um/unter 5 Volumen-%. Insbe- 
sondere Iiegt der H2-Gehalt im Bereich von 3 bis 5 Vo- 
lumen-%. Der Sauerstoffgehalt im Gasgemlsch kann 
stochlometrlsch Oder uberstochiometrisch sein. Zweck- 
maBigenA/eisewird Sauerstoff ausschlieBllch Oder uber- 
wiegend In Fomn von Luft eingesetzt. Der Sauerstoffge- 
halt im einzusetzenden Gasgemlsch Iiegt im allgemei- 
nen im Bereich von 10 bis 50 Volumen-%, Insbesondere 
15 bis 30 Volumen-%. 

[0026] Die Bedingungen beziiglich DruckundTempe- 
ratur entsprechen jenen, die aus dem Stand derTechnik 
bekannt sind. So Iiegt die Reaktionstemperatur im all- 
gemeinen Im Bereich von 0 bis 90 "^C; bevorzugt wird 
ein Temperaturbereich von 20 bis 50 **C. Der Druck Iiegt 
im ailgemeinen im Berek:h von Atmospharendruck Oder 



geringem Unterdruck bis etwa 10 MPa. Vorzugsweise 
wird die Umsetzung bei einem Druck im Bereich von 0,5 
bis 5 MPa durchgefuhrt. 

[0027] Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich in 

5 besonders vorteilhafter Weise in ein Gesamtverfahren 
zur Oxidation eInes organischen Substrats mit Wasser- 
stoffperoxid integrieren. Gefunden wurde demgemaB 
ein Verfahren zur katalytischen Oxidation eines organi- 
schen Substrats aus der Reihe der Olefine, aromati- 

10 schen Kohlenwasserstoffe, die ein Oder mehrere Sub- 
stituenten aus der Reihe der Alkyt-, Alkoxy- und Hydro- 
xylgruppen aufweisen konnen, und Carbonylverbindun- 
gen mit einer organischen Wasserstoffperoxidlosung, 
welche bis zu 20 Gew.-% Wasser , vorzugsweise aber 

'5 weniger als 1 0 Gew.-% Wasser enthalten kann. Die Oxi- 
dation erfolgt In Gegenwart eines Oxidationskatalysa- 
tor, insbesondere eines solchen aus der Reihe der Ti- 
tan- Oder Vanadiumsilikalite sowie andere Vanadium-, 
Molybdan- und/oder Wolframverbindungen. Als Oxida- 

20 tionsmittel wird eine unmittelbar vor der Oxidation her- 
gestellte, gegebenenfalls wasserhaltige organische 
Wasserstoffperoxidlosung, insbesondere eine alkoholi- 
sche Wasserstoffperoxidlosung, venwendet, welche 
nach dem zuvor beschriebenen Verfahren erzeugt wur- 

25 de. 

[0028] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden 
Beispiele und Vergleichsbelspiele verdeutlicht. 

Beispiele: 

30 

Allgemeine Vorschrift: 

[0029] Als Katalysatoren wurden Mischungen von 
Metall- und 

35 [0030] Inertpartikein eingesetzt. Katalytisch wirksa- 
me Partikel aus 95 % Pd und 5 % Au wurden In Analogie 
zu DE 199 12 733 hergestellt. Als Inertmaterial wurde 
granulatfomniges alpha- Alum inlumoxid der Firma Cer- 
amtech AG mit der 

40 [0031] Bezeichnung "Stemalox-Spruhkom, gebrannt 
0 - 0,5 mm A1 203-Gehalt 85%" verwendet. Vor dem Ein- 
satz wurde das Granulat durch Sieben von der Fraktion 
< 0,1mm befreit. Das sehr feinteilige metailische Kata- 
lysatorpulver wurde mit einem oxidischen Tragerpulver 

45 gemischt. 

[0032] Der Pd-Gehalt der Mischung aus Katatysator- 
und tnerten Partikein betrug im Falle der Versuche mit 
Wasser als Ldsungsmittel 2,5 Gew.-%, tm Falle der Ver- 
suche mit Methanol als Ldsungsmittel 0,25 Gew.-%. 

50 [0033] Alle Versuche zur Direktsynthese, auBer Bel- 
spiel 2, wurden in einem Rieselbettreaktor mit 16 mm 
Innendurchmesser und 40 cm Lange durchgefuhrt. Die 
eingesetzte Katalysatonnasse betrug 148 g bei einem 
Schuttgutvolumen von etwa 80 ml. Der Druck betrug 5 

55 MPa (50 bar), die Stromungsgeschwindigkeit des flus- 
sigen Reaktlonsmediums, also des Ldsungsmittels fur 
H2O2, betrug 30 - 120 ml / h, die des Gases 230 Ni/h. 
Das Gas bestand aus 3 Vol.-% Wasserstoff, 20 Vol.-% 
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Sauerstoff sowie 77 Vol.-% Stickstoff und wurde im 
Glelchstrom zu dem uber das Festbett rieselnden flus- 
slgen Reaktionsmedlum geleitet. Die Reatclionstempe- 
ratur betrug 25 **C. Das Losungsmittel fur H2O2 enthielt 
auBerdem Natriumbromid und H2SO4. 

Vergieichsbeispiel 1 : 

[0034] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- 
reaktors wurde Wasser mit 0,001 mol/l Bromid und 0,01 
mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Stromungsgeschwin- 
digkeit des Losungsmittels fur HgOg betrug 1 20 ml/h, die 
des Gases 230 Nl/h. Aus der Stromungsgeschwindig- 
keit der Fliissigkelt und dem 

[0035] Reaktorquerschnitt ergibt sich eine Flussig- 

keltsquerschnittsbelastung von 0,6 m/h. 

[0036] Der Hg-Umsatz betrug 70 %. Die HgOg-Selek- 

tivitat bezuglich des umgesetzten H2 betrug 71 %. Die 

H202-Konzentratlon am Ende des Reaktors war 4,95 

Gew.-%. Die Palladiumproduktlvitat betrug 1,6 gH202/ 

gPd/h. 

Beispiel 1 : 

[0037] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- 
reaktors wurde Methanol mit 0,0002 mol/l Bromid und 
0,01 mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Strdmungsge- 
schwindigkelt des Losungsmittels fur H2O2 betrug 120 
ml / h, die des Gases 230 Nl/h. Aus der Stromungsge- 
schwindigkeit der Flussigkeit und dem Reaktorquer- 
schnitt ergibt sich eine Flussigkeitsquerschnittsbela- 
stung von 0,6 m/h. 

[0038] Nach lOh betrug der H2-Umsatz 67 %. Die 
H202-Selektivitat bezuglich des umgesetzten H2 betrug 
72 %. Die H202-Konzentration am Ende des Reaktors 
war 5,11 Gew.-%. Die Palladiumproduktivltat betrug 
1 3,8 gH202/gPd*h. DIese Werte waren seibst nach 2000 
h Versuchszeit noch unverandert. Der Katalysator er- 
brachte damit auch nach langer Betriebszeit eine hohe 
Produktivitat. In der methanolischen Wasserstoffper- 
cxidlosung konnte kein Pd nachgewiesen werden 
(Nachweisgrenze 0,01 ppm). 

Beispiel 2: 

[0039] Der Versuch wurde in einem Rieselbettreaktor 
mit 8,8 mm Innendurchmesser und 40 cm Lange durch- 
gefuhrt. Die eingesetzte Kataiysatdrmasse betrug 30 g 
bel einem Schuttgutvolumen von etwa 1 7,5 ml. 
[0040] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- 
reaktors wurde Methanol mit 0,0002 mol/l Bromid und 
0,01 mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Stromungsge- 
schwindigkeit des Losungsmittels fur H2O2 betrug 30 
ml/h, die des Gases 55 Nl/h. Aus der Stromungsge- 
schwindigkeit der Flussigkeit und dem Reaktorquer- 
schnitt ergibt sich eine Flussigkeitsquerschnittsbela- 
stung von 0,5 m/h. 

[0041 ] Der H2-Umsatz betrug 68 %. Die HgOg-Selek- 



tivitat bezuglich des umgesetzten H2 betrug 70 %. Die 
H202-Konzentration am Ende des Reaktors war 4,9 
Gew.-%. Die Palladiumproduktlvitat betrug 16,5 gH202/ 
gPd.h. 

5 

Vergieichsbeispiel 2: 

[0042] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- 
reaktors wurde Methanol mit 0,0002 mol/l Bromid und 

10 0,01 mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Strdmungsge- 
schwindigkeit des Losungsmittels fur H2O2 betrug 30 
ml/h, die des Gases 230 Nl/h. Aus der Stromungsge- 
schwindigkeit der Flussigkeit und dem Reaktorquer- 
schnitt ergibt sich eine Flussigkeltsquerschnlttsbeia- 

15 stung von 0,15 m/h. 

[0043] Der Hg-Umsatz betrug 47 %. Die HgOs-Selek- 
tivitat bezuglich des umgesetzten Hg betrug 29 %. Die 
H202-Konzentration am Ende des Reaktors war 5,88 
Gew.-%. Die Palladiumproduktlvitat betrug 4,1 gH202/ 

20 gPd-h. 

Vergieichsbeispiel 3: 

[0044] Als Losungsmittel am Eingang des Rieselbett- 
25 reaktors wurde Wasser mit 0,001 mol/l Bromid und 0,01 
mol/l Schwefelsaure gewahlt. Die Strdmungsgeschwin- 
digkelt des Ldsungsmitteis fOr I-I2O2 betrug 93 ml/h, die 
des Gases 232 Nl/h. Aus der Stromungsgeschwindig- 
keit der Flussigkeit und dem Reaktorquerschnitt ergibt 
30 sich eine Flussigkeitsquerschnittsbelastung von 0,47 m/ 
h. 

[0045] Der Hg-Umsatz betrug 68 %. Die H202-Selek- 
tlvitat bezuglich des umgesetzten H2 betrug 57 %. Die 
HgOg-Konzentration am Ende des Reaktors war 5,16 
35 Gew.-%. Die Palladiumproduktlvitat betrug 1 ,4 gH202/ 
gPd-h. 

[0046] WIe aus den Beispielen 1 und 2 im Vergletoh 
zu den Verglelchsbeispielen 1 und 3 folgt, ist die Palla- 
diumproduktlvitat im erfindungsgemaBen Verfahren et- 

40 wa 1 0 mal hoher als im Verfahren bei der Venwendung 
von Wasser als Losungsmittel. Dies fuhrt zu einem ge- 
ringeren Einsatz desteuren Palladiums. DerVergleich 
des Verglefchsbeispiels 2 mit den Beispielen 1 und 2 
zeigt, dass eine Flussigkeitsquerschnittsbelastung un- 

45 ter 0,3 m/h zu einer wesentlich geringeren Palladium- 
produktivltat fiihrt. 

PatentansprQche 

50 

1. Verfahren zur Herstellung einer organischen oder 
organ Isch-wassrigen Wasserstoffperoxidlosung 
durch Direktsynthese, wobei Wasserstoff und Sau- 
erstoff in Gegenwart eines wasserlosiichen organi- 
55 schen Losungsmittels iiber ein Festbett aus trager- 
gebundenen Kataiysatorpartikein oder einem Ge- 
misch aus katalysatorhaltlgen und katalysatorfreien 
Partikein geleitet werden. 
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dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein H2 und O2 enthaltendes nicht-explo- 
sives Gasgemisch einsetzt und ein das wasserlds- 
liche organisches Ldsungsmittel und ein Bromid 
und/oder Jodid enthaltendes Reaktionsmedium mit 5 
einer Querschnittsbelastung von mindestens 0,3 m/ 
h uber das Festbett leitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzelchnet, 
dass es sich bei dem organischen Ldsungsmittel 

um ein alkoholisches Ldsungsmittel, insbesondere 
einen Alkohol aus der Reihe Methanol, Ethanol, n- 
Propanot und n-Butanol, handelt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 2, 
dadurch gekennzelchnet, 
dass es sich bei dem Ldsungsmittel um Methanol 
handelt, das bis zu 20 Gew.-% Wasser enthalten 
kann. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzelchnet, 
dass man ein Katalysatorfestbett venwendet, des- 
sen Partlkel einen Durchmesservon kleiner2 mm, 
Insbesondere kleiner 0,5 mm aufweisen. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet, 
dass man das Reaktionsmedium uber das Festbett 
riesein lasst und das Gasgemisch Im Glelch- Oder 
Gegenstrom fuhrt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzelchnet, 
dass man das Katalysatorfestbett in Rieselbettfahr- 
welse betreibt und das Reaktionsmedium mIt einer 
Querschnittsbelastung im Bereich von 0,3 bis 2 m/ 
h, Insbesondere 0,4 bis 1 m/h, auf das Festbett auf- 
gibt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzelchnet, 
dass man ein Reaktionsmedium verwendet, das 
pro 1 10-2 bis 10-7 Aqulvalente, Insbesondere 10-2 
bis 10'^ Aqulvalente Bromid enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzelchnet, 
dass man ein Reaktionsmedium verwendet, das ei- 
ne SSure aus der ReIhe der MIneralsauren, ausge- 
nommen Chlorwasserstoffsaure, der Sulfonsauren 
und Phosphonsduren In einer Menge von 0,1 bis 
0,001 Aqulvalente/1 enthalt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzelchnet, 
dass man einen tragergebundenen Katalysator 



venivendet, wobei es sich bei dem Tragemnaterial 
um ein oxidlsches Oder silikatisches Material, ins- 
besondere ein Material aus der Reihe AI2O3, Si02, 
TIO2, 2r02 und Zeolithe, und bei dem katalytisch 
wirksamen MetatI um ein Oder mehrere Edelmetalle 
handelt, Insbesondere um sotche aus der ReIhe 
Palladium, Platin und Gold, und Elemente aus der 
Reihe Rh, Ru, Ir, Cu und Ag als Promotoren anwe- 
sendsein konnen. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass man ein Festbett verwendet, das im wesent- 
lichen aus Edelmetallpartikein, insbesondere Pd- 
Partikeln Oder Partikein aus Pd und einem Oder 
mehreren Promotoren wie Insbesondere R und/ 
Oder Gold, und Partikein aus einem oxidlschen oder 
silikalitischen Material besteht. 

11 . Verfahren zur katalytischen Oxidation eines organi- 
schen Substrats aus der Reihe der define, aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe, die Substituenten aus 
der Reihe AlkyI, Alkoxy und Hydroxyl aufweisen 
konnen, und Carbonylverbindungen mit einer orga- 
nischen Wasserstoffperoxidlosung, weiche zusatz- 
llch bis zu 20 Gew.-% Wasser enthalten kann. In 
Gegenwart eines Oxidatlonskatalysators aus der 
Reihe der Titansilikalite, Vanadium-, Molybdan- 
und/oder Wolf ramverbindungen, 

dadurch gekennzelchnet, 
dass man eine unmlttelbar vor der Oxidation her- 
gestellte organische Wasserstoffperoxidlosung, 
Insbesondere eine alkoholische Wasserstoffper- 
oxidlosung, verwendet, weiche nach einem Verfah- 
ren gema3 einem der Anspruche 1 bis 1 0 erhalten 
wurde. 
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